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La presente invention a pour objet des emulsions de type eau dans huile, a 
forte teneur en phase aqueuse, leur precede de preparation et leurs utilisations. 

Arriere-plan technoloaique 
5 Les emulsions permettent de vehiculer a la fois des substances 

hydrosolubles et liposolubles et trouvent done notamment application dans les 
domaines cosmetique, pharmaceutique et veterinaire, et dans le domaine des 
detergents. 

Dans le domaine cosmetique, il existe une exigence de la part de 
10 I'utilisateur de produits sous forme d'emulsions de disposer d'emulsions qui 
presentent des caracteristiques sensorielles appropriees. Les emulsions qui 
procurent une sensation de fraicheur et qui sont ressenties en application sur la 
peau comme non "collantes" sont particulierement recherchees. 

Les emulsions sont classifies selon la nature de la phase continue 
15 (egalement appelee "phase externe"), dans laquelle sont dispersees des 
gouttelettes de I'autre phase (dite "phase interne"). 

Dans le cas ou les gouttelettes d'huiie sont dispersees dans une phase 
continue aqueuse, on nomme le systeme une emulsion de type "huile dans eau" 
(H/E). > 
20 Dans le cas ou les gouttelettes d'eau sont dispersees dans une phase 

continue huileuse, Temulsion est de type "eau dans huile" (E/H). 

De fagon generale, parmi ces deux types d'emulsions, il est plus facile de 
fabriquer des emulsions de type huile dans eau (H/E), car des emulsions de type 
E/H sont intrinsequement instables sur le plan thermodynamique. En effet, si on 
25 melange des quantites egales d'eau et d'huiie, on observe toujours la formation 
d'une emulsion a phase continue aqueuse, car les forces de cohesion entre des 
molecules d'eau sont plus fortes que celles entre des molecules d'huiie. 

Les emulsions a phase continue huileuse (E/H) presentent neanmoins de 
nombreux interets: 

30 - la separation entre les gouttelettes d'eau reduit la possibility de proliferation 

de micro-organismes. L'utilisation d'antiseptiques, essentielle lorsque la 

phase continue est aqueuse, peut etre evitee ; 
- elles se conservent bien a basse temperature, etant bien moins sensibles a 

cet egard que des emulsions de type H/E ; 
35 ^ - la phase continue huileuse recouvre la peau et la protege de la 

deshydratation et contre des substances externes. 
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Dans la mise au point d'un systeme d'emulsion a phase continue huileuse, 
deux types de modifications ont ete envisages: 
. - des modifications d'ordre mecanique concernant la combinaison des phases 
(ordre d'ajout des phases, controle du debit pendant la combinaison des 
5 phases, temperature des phases, vitesse d'agitation etc.) ; 

- des modifications au niveau des constituants chimiques ayant pour resultat 
la stabilisation de I'emulsion. 
En ce qui concerne les modifications d'ordre mecanique, les protocoles 
operatoires mis en oeuvre pour preparer des emulsions E/H necessitent 
10 generalement: 

a) un apport energetique important, sous forme d'activation thermique 
(les phases aqueuses et grasses sont typiquement chauffees a 80°C), 
ce qui doit parfois etre suivi d'un refroidissement progressif bien 
maitrise; et/ou 

15 b) la creation de turbulences dans le milieu biphasique a ernulsionner 

(vitesse d'agitation elevee (milliers de tours par minute) et cisaillement 
important amene par des geometries specifiques des agitateurs). 
En ce qui concerne les modifications d'ordre chimique, on peut citer: 

a) I'utilisation de cires microcristallines, telles que Pozokerite, qui 
20 absorbent I'huile et empechent son exsudation ; 

b) I'utilisation de paraffines liquides en tant que phase grasse, car celles-ci 
sont plus faciles a emulsifier ; 

c) I'ajout de sels mineraux tels que notamment le chlorure de sodium ou 
le chlorure de magnesium, permettant d'augmenter la cohesion du film 

25 interfacial. 

Le brevet US-5746945 decrit des emulsions de type eau dans huile qui sont 

stabilisees par un systeme emulsifiant ayant deux composants: a) un copolymere 

polysiloxane polyalkyl polyether et b) un derive de I'anhydride phtalique (un 

monoamide). La methode de preparation d'emulsions dans ce document consiste en 
30 I'ajout progressif de la phase aqueuse a la phase huileuse. Les deux phases sont 

chacune independamment de I'autre chauffees a 160 a 165°F (71 a 74°C) avant 

d'etre combinees pour obtenir I'emulsion. 

Le document WO-97/40814 decrit des emulsions E/H destinees notamment a 

etre utilisees pour impregner des lingettes pour bebe. La phase organique des 
35 emulsions contient necessairement une cire. Les emulsionnants utilises sont de type 

acide carboxylique, substitues par des hydrocarbures, ou des copolymeres "block" 
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ABA, impliquant des monomeres tels que I'acide 12-hydroxystearique et ('ethylene 
glycol, ou un alkyldimethicone copolyol. En ce qui concerne le procede utilise pour 
preparer les emulsions, on chauffe typiquement la phase grasse et la phase 
aqueuse a 160°F (71°C) puis on les melange a cette temperature pour obtenir 
5 Pemulsion. 

Les procedures typiques de Tart anterieur presentent done un certain 
nombre d'inconvenients, lies notamment a la necessite de fournir un apport 
energetique important pour realiser 1'emulsion. 

Un probleme a resoudre consiste done a fournir des emulsions E/H a forte 
10 teneur en phase aqueuse, qui presentent en particulier une texture fraTche et non 
colfante. 

Un autre probleme a resoudre consiste a disposer d'un procede de 
preparation de telles emulsions, qui soit : 

- simple, e'est-a-dire que le nombre d'etapes mises en oeuvre soit reduit 
15 et que les facteurs tels que le controle exact des debits d'introduction 

des phases ne soient pas critiques pour le bon fonctionnement du 
procede, et 

- economique, e'est-a-dire qull ne necessite pas de depenser beaucoup 
d'energie ni pour chauffer les phases a combiner ni dans ('agitation 

20 vigoureuse a fournir lors de la preparation de I'emulsion. 

Resume de Tinvention 
. II a maintenant ete decouvert, et e'est le fondement de la presente 
invention, qu'en ajoutant une phase huileuse a une phase aqueuse gelifiee, il est 
25 possible d'obtenir des emulsions E/H ayant les caracteristiques precitees, sans 
apport thermique et mecanique important. 

Selon un premier aspect, la presente demande a done pour objet une 
emulsion constitute d'une phase externe huileuse et d'une phase aqueuse gelifiee, 
ladite phase aqueuse representant de 60 a 98% en poids, de preference de 80 a 
30 98% en poids, de la composition, caracterisee en ce que : 

- la phase aqueuse comprend un polymere de type polyelectrolyte dont les 
sites ioniques sont associes a leurs contre-ions, 

et 

la phase huileuse comprend une ou plusieurs huiles et un systeme 
35 emulsionnant a caractere lipophile comprenant un ou plusieurs 

tensioactifs emulsionnants. 
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Selon un second aspect, la presente demande a pour objet un procede de 
preparation d'une emulsion de type eau dans huile a forte teneur en phase aqueuse 
comprenant les etapes suivantes : 

a) on prepare une phase grasse comprenant une ou plusieurs huiles en 
5 presence d'un systeme emulsionnant a caractere iipophile comprenant un 

ou plusieurs tensioactifs emulsionnants; 

b) on prepare, independamment de la phase grasse, une phase aqueuse 
gelifiee contenant un polymere de type polyelectrolyte; 

c) on ajoute la phase grasse sur la phase aqueuse. 

10 Selon un troisieme aspect, la presente demande a pour objet des 

preparations cosmetiques, pharmaceutiques, veterinaires ou detergentes contenant 
une emulsion telle que deflnie ci-dessus. 

Description detaillee de la presente invention 

15 Conformement au procede de (Invention, on prepare dans un premier temps 

une phase grasse comprenant une ou plusieurs huiles choisies notamment parmi : 

- les huiles d'origine vegetate, telles que Thuile d'amandes douces, Thuile de 
coprah, Thuile de monoi", Phuile de ricin, Thuile de jojoba, Thuile d'olive, Thuile de 
colza, Thuile d'arachide, Thuile de tournesol, Thuile de germes de ble, Thuile de 

20 germes de mais, Thuile de soja, Thuile de coton, Thuile de luzerne, Thuile de pavot, 
Thuile de potiron, Thuile d'onagre, Thuile de millet, Thuile d'orge, Thuile de seigle, 
Thuile de carthame, Thuile de bancoulier, Thuile de passiflore, Thuile de noisette, 
Thuile de palme, le beurre de karite, Thuile de noyau d'abricot, Thuile de 
calophyllum, Thuile de sysymbrium, Thuile d'avocat, Thuile de calendula ; 

25 - les huiles vegetales et leurs esters methyliques ethoxyles ; 

- les huiles d'origine animate, telles que le squalene, le squalane ; 

- les huiles minerales, telles que Thuile de paraffine, Thuile de vaseline et 
les isoparaffines ; 

- les huiles synthetiques, notamment les esters decides gras tels que le 
30 myristate de butyle, le myristate de propyle, le myristate de cetyle, le palmitate 

d'isopropyle, le stearate de butyle, le stearate d'hexadecyle, le stearate d'isopropyle, 
le stearate d'octyle, le stearate d ! isocetyle, Toleate dodecyle, le laurate d'hexyle, le 
dicaprylate de propyleneglycol, les esters derives decide lanolique, tels que le 
lanolate d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle, les monoglycerides, diglycerides et 
35 triglycerides d'acides gras comme le triheptanoate de glycerol, les alkylbenzoates, 
les polyalphaolefines, les polyolefines comme le polyisobutene, les isoalcanes de 
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synthese comme I'isohexadecane, I'isododecane, les huiles perfluorees et les huiles 
de silicone. Parmi ces dernieres, on peut plus particulierement citer les 
dimethylpolysiloxanes, les methylphenylpolysiloxanes, les silicones modifies par. des 
amines, les silicones modifies par des acides gras, les silicones modifies par des 
5 alcools, les silicones modifies par des alcools et des acides gras, des silicones 
modifies par des groupements polyether, des silicones epoxy modifies, des silicones 
modifies par des groupements fluores, des silicones cycliques et des silicones 
modifies par des groupements alkyles. 

L'emulsion eau-dans-huile comprend generalement de 2 a 40 % en poids, de 

10 preference de 2 a 20% en poids, d'huileCs). 

La phase grasse est preparee en presence d'un systeme emulsionnant a 
caractere lipophile, comprenant un ou plusieurs tensioactifs emulsionnants. 

Parmi les tensioactifs emulsionnants susceptibles d'etre utilises dans le cadre 
de la presente invention, on citera notamment les lipoaminoacides et leurs sels ; les 

15 lipopeptides et leurs sels; les esters de sorbitan comme par exemple le produit 
commercialise sous la denomination MONTANE® 80 par la societe SEPPIG; les 
esters de polyglycerol comme par exemple les produits commercialises sous la 
denomination ISOUW® GI34 par BASF et PLUROL® DIISOSTEARIQUE 
par GATTEFOSSE ; i'huile de ricin ethoxylee et ITiuile de ricin hydrogenee ethoxylee 

20 comme par exemple le produit commercialise sous la denomination SIMULSOL® 
989 par la societe SEPPIC ; le stearate de glycerol ; les polyhydroxystea rates de 
polyglycol ou de polyglycerol comme par exemple les produits denommes 
HYPERMER® B246, ARLACEL® P135 commercialises par ia societe UNIQEMA, le 
produit denomme DEHYMULS® PGPH commercialise par la societe COGNIS, le 

25 produit denomme DECAGLYN® 5HS commercialise par la societe NIKKO ; les 
copolymeres polyethyleneglycol-alkylglycol comme le PEG-45 dodecylglycol 
copolymere tel que le produit commercialise sous la denomination ELFACOS ST 9® 
par la societe AKZO, les esters de sorbitan ethoxyles comme par exemple les 
produits commercialises sous la denomination MONTANOX® par la societe SEPPIC ; 

30 les acylats de proteines faiblement ethoxyles (de 1 a 3 groupements OE) ; la cire 
d'abeille ethoxylee comme par exemple le produit denomme APIFIL® commercialise 
par la societe GATTEFOSSE; les emulsionnants cationiques comme les aminoxydes, 
le quaternium 82 et les tensio-actifs decrits dans la demande de brevet WO 
96/00719 et principalement ceux dont la chame grasse comprend au moins 16 

35 atomes de carbone ; les esters de sucrose, les esters de methylglucoside ethoxyles 
ou non ; les acides gras ethoxyles ; les alcools gras ethoxyles ; les emulsionnants 
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anioniques comme le decylphosphate ou le cetearylsulfate ; le polyoxystearate 
d'aluminium, tei que par exempie le produit commercialise sous la denomination 
MANALOX® par la societe RHODIA ; le stearate de magnesium ; le stearate 
d'aluminium. 

5 Des tensioactifs emulsionnants silicones non-ioniques et anioniques sont 

egalement susceptibles d'etre utilises dans !e cadre de la presente invention, meme 
si pour des raisons pratiques (ils peuvent entrainer une modification des proprietes 
sensorielles des emulsions obtenues), ils ne represented pas un aspect prefere de 
invention. 

10 II est egalement possible d'utiliser des tensioactifs emulsionnants de type 

alkylpolyglycoside, par exempie ceux decrits dans la demande de brevet FR-A-2 790 

977, en particulier les derives de xylose. 

On pourra egalement utiliser avantageusement un emulsionnant a base 

d'alkylpolyglycosides et de diols gras, comprenant notamment : 
15 - 5 a 95 parties en poids d'un melange d f a!kylpolyglycosides constitue des 

produits de reaction d'un saccharide et d'un dimerdiol ayant 36 atomes de carbone ; 

- 95 a 5 parties en poids d'un dimerdiol ayant 36 atomes de carbone. 

Les emulsionnants preferes, repondant a la definition ci-dessus 
comprennent : 

20 - 5 a 60 parties en poids du melange precite d'alkylpolyglycosides ; et 

- 95 a 40 parties en poids de dimerdiol ayant 36 atomes de carbone. 

Le melange d'alkylpolyglycosides constitue des produits de reaction d'un 
saccharide et d'un dimerdiol ayant 36 atomes de carbone est en fait constitue d'un 
melange en toutes proportions d'hydroxyalkylpolyglycosides (produits resultant de 
25 I'acetalisation de I'un des deux groupes hydroxyles du dimerdiol) et de 
polyglycosylalkylpolyglycosides (produits resultant de I'acetalisation des deux 
groupes hydroxyles du dimerdiol). 

Ces alkylpolyglycosides peuvent etre representes, respectivement par les 
formules I et II suivantes : 

30 

HO-R-0(G) n (I) 
(G) m -OR-0-(G) p (II) 

dans lesquelles : 
35 G represente un reste de saccharide ; 
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R represente un groupe disubstitue derive de Palcool dimere provenant de 
Phydrogenation de Pacide dimere ; 

n, m et p represented le degre de polymerisation moyen de chaque reste de 
saccharide. 

5 Le produit connu sous la denomination "acide dimere" est un acide.dibasique 

ayant 36 atomes de carbone dont le compose majoritaire peut etre represente par 
la formule : 

<CH 2 ) 5 -CH 3 

CH Clt CH-(CH 2 ) 5 (-CH 3 ) 
CH .CH-CH=CH-(CH P ) 7 -COOH 
I 

(CH 2 ) 7 -COOH 

10 

Les alkylpolyglycosides precites peuvent comporter, a titre de reste de 
saccharide, un reste de glucose ou dextrose, fructose, galactose, mannose, ribose, 
xylose, de preference un reste de glucose ou de xylose. 

II est en outre a noter que chaque unite de la partie polyoside des 
15 alkylpolyglycosides precites peut etre sous forme anomerique a ou (3, et le reste "de 
saccharide peut etre de type furanoside ou pyranoside. 

Le degre de polymerisation moyen de chaque reste de saccharide est 
generalement compris entre 1,05 et 2,5, de preference encore entre 1,1 et 2. 

^expression "alkylpolyglycoside" utilisee dans le cadre de la presente 
20 demande designe done indifferemment un alkylmonooside (degre de polymerisation 
ega! a 1) ou un alkylpolyglycoside (degre de polymerisation superieur a 1). 

Le dimerdiol utilise pour la preparation du tensioactif emulsionnant ci- 
dessus est un diol provenant de Phydrogenation de Pacide dimere. 

II est notamment commercialise par la Societe COGNIS sous la 
25 denomination SPEZIOL® C 36/2. 

Ce compose, en raison de son origine, peut contenir des proportions 
mineures d ! impuretes. De telles impuretes peuvent etre presentes en des quantites 
allant jusqu'a 30 % en poids du poids total de diol. 

Par consequent, les tensioactifs emulsionnants a base d'alkylpolyglycosides 
30 et de diols gras peuvent comprendre, en des proportions mineures correspondantes, 
de telles impuretes, ou les produits de reaction de ces impuretes avec un 
saccharide. 
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Les tensioactifs emulsionnants a base d'alkylpolyglycosides et de diols gras 
utilisables dans le cadre de la presente invention peuvent etre preparees par simple 
melange de leurs constituants en des proportions predetermines souhaitees. 

A I'echelle industrielle, on les preparera de preference selon I'une des deux 
5 voies classiquement utilisees pour la synthese des alkylpolyglycosides, et par 
exemple par reaction, en milieu acide, entre le dimerdiol et un saccharide disposant 
d'un OH anomerique, tel que le glucose ou le dextrose. 

Le cas echeant, cette synthese pourra etre completee par des operations 
de neutralisation, de filtration, de distillation ou d'extraction partielle du diol gras en 
10 exces ou de decoloration. 

II pourra egalement etre particulierement avantageux d'utiliser un 
tensioactif emulsionnant a base d'alkylpolyxyloside, tel que decrit dans la demande 
EP-A-1142901, de formule : 

R-0-(X) p 

15 dans laquelle : 

p represente un nombre decimal compris entre 1 et 5, 
X represente le reste du xylose, et 
R represente un radical alkyl ramifie : 

CH(C n H2n+l)(C m H2m+i)-CH2- 

20 dans lequel rn est un nombre entier compris entre 6 et 18, n est un 

nombre entier compris entre 4 et 18 et la somme n + m est superieure ou egale a 
14; 

ou bien, dans un mode de realisation particulierement preferential, une 
composition consistant en un melange d'au moins deux composes tels que definis 
25 ci-dessus ; 

ou bien encore une composition comprenant 

plus de 0% en poids et moins de 100% en poids, de preference de 1% a 
60% en poids, d'un compose ou d'un melange de composes definis ci-dessus et 

plus de 0% en poids et moins de 100% en poids, de preference de 40% a 
30 99% en poids, d'un compose ou d'un melange de composes de formule ROH dans 
laquelle R a la signification mentionnee precedemment. 

De maniere particulierement preferentielle, on utilise un melange 
d'alkylpolyxyloside(s) R-0-(X) p et de son (leurs) alcool(s) correspondant(s) ROH, 
dans les proportions indiquees ci-dessus. 
35 Selon un aspect prefere de (Invention, on utilise un systeme emulsionnnant 

contenant au moins un tensioactif emulsionnant choisi parmi les alkylpoiyglycosides, 
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les compositions d'alkylpolyglycoside(s) et d'alcool(s) gras, les esters de polyols (tels 
que les polygiycols et poiyglycerois et eventuellement d'autres polyols) 
eventuellement alcoxyles tels que les polyhydroxystearates de polyols (tels que les 
polygiycols ou les poiyglycerois) eventuellement alcoxyles, les copolymeres 
poly ethyl eneg ly col -a I ky Ig lycols. 

De maniere encore plus preferee, on utilise un systeme emulsionnant 
contenant un ester de polyglycerol (tel qu'un polyhydroxystearate de polyglycerol) 
eventuellement alcoxyle, un polyhydroxystearate de polyglycol eventuellement 
alcoxyle, ou un copolymere polyethyleneglycol-alkylglycol, en combinaison avec un 
alkylpolyglycoside ou une composition d'alkylpolyglycoside(s) et d'alcool(s) gras. 

L'emulsion eau-dans-huile comprend generalement jusqu'a 10 % en poids, de 
preference jusqu'a 5% en poids, et encore plus preferentiellement de 0,5 a 5% en 
poids du systeme emulsionnant comprenant un ou plusieurs tensioactifs 
emulsionnants. 

Independamment de la phase grasse, on prepare une phase aqueuse 
gelifiee contenant un polymere de type polyelectrolyte dont les sites ioniques sont 
associes a leurs contre-ions. Parmi les polymeres de type polyelectrolyte 
susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on peut titer: 

- des homopolymeres a base d'un monomere possedant une fonction acide 
fort, partiellement ou totalement salifiee, v 

- des homopolymeres a base d'un monomere possedant une fonction acicle 
faible, partiellement ou totalement salifiee, 

- des homopolymeres a base d'un monomere cationique, 

- des copolymeres a base d'au moins un monomere possedant une fonction 
acide fort partiellement ou totalement salifiee, copolymerise : 

o soit avec au moins un monomere possedant une fonction acide faible 

partiellement ou totalement salifiee, 
o soit avec au moins un monomere neutre, 

- des copolymeres a base d'un monomere cationique copolymerise avec au 
moins un monomere neutre, 

- des copolymeres a base d'au moins un monomere possedant une fonction 
acide faible partiellement ou totalement salifiee copolymerise : 

o soit avec au moins un monomere possedant une fonction acide faible 

partiellement ou totalement salifiee, 
o soit avec au moins un monomere neutre. 
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Dans ce contexte, la phrase "partiellement 6u totalement salifiee" signifie 
que les fonctions acide fort ou acide faible sont partiellement ou totalement salifiees 
sous forme notamment de sel de metal alcalin, tel que le sel de sodium ou le sel de 
potassium, de sel d'ammonium ou de sel d'amino-alcool, tel que par exemple, le sel 
5 de monoethanolamine. 

La fonction acide fort du monomere peut notamment etre la fonction acide 
sulfonique ou la fonction acide phosphonique, lesdites fonctions etant partiellement 
ou totalement salifiees. 

Ledit monomere sera avantageusement choisi parmi I'acide styrene 
10 sulfonique ou le methacrylate de 2-sulfoethyIe, I'acide styrene phosphonique, 
partiellement ou totalement salifie, racide-2-methyl-[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1- 
propane sulfonique (AMPS) partiellement ou totalement salifie sous forme de sel de 
sodium, de sel d'ammonium ou de sel de monoethanolamine. 

La fonction acide faible du monomere peut notamment etre la fonction acide 
15 carboxylique partiellement ou totalement salifiee. Ledit monomere peut notamment 
etre choisi parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique ou I'acide 
maleique partiellement ou totalement salifie sous forme de sel de sodium, de sel de 
potassium, de sel d'ammonium ou de sel de monoethanolamine. 

Lorsque le polymere est un copolymere a base d'un monomere possedant 
20 une fonction acide fort partiellement ou totalement salifiee, copolymerise, avec au 
moins un monomere neutre, ledit monomere neutre est notamment choisi parmi 
I'acrylamide, le methacrylamide, ia vinylpyrrolidone, I'acrylate de (2-hydroxyethyle), 
I'acr/late de (2,3-dihydroxypropyle), le methacrylate de (2-hydroxyethyle) ou le 
methacrylate de (2,3-dihydroxypropyle) ou un derive ethoxyle de poids moleculaire 
25 compris entre 400 et 1000, de chacun de ces esters hydroxyles, le 
tris(hydroxymethyl)-acrylamidomethane ou le tris(hydroxyrnethyl) 
methacrylamidomethane ou un derive ethoxyle de poids moleculaire compris entre 
400 et 1500, de chacun de ces amides. 

Le fait que la phase aqueuse des emulsions selon la presente invention 
30 comprend un polyelectrolyte dont les sites ioniques sont associes a leurs contre-ions 
contribue a ce que 1'apport complementaire de sels mineraux ne soit pas necessaire. 

Les polymeres cites ci-dessus peuvent etre "ramifies" ou "reticules". Par 
"polymere ramifie", on designe un polymere non lineaire qui possede des chaines 
pendantes de maniere a obtenir, lorsque ce polymere est mis en solution dans I'eau, 
35 un fort etat d'enchevetrement conduisant a des viscosites a bas gradient tres 
importantes. Par "polymere reticule", on designe un polymere non lineaire se 
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presentant a I'etat de reseau tridimensionnel insoluble dans I'eau, mais gonflable a 
I'eau et conduisant done a I'obtention d'un gel chimique. 

Lorsque le polymere est reticule et/ou ramifie, I'agent de reticulation et/ou 
I'agent de ramification est notamment choisi parmi les composes diethyleniques, 
5 polyethyleniques, et tout particulierement parmi I'acide diallyloxyacetique ou un de 
ses sels et notamment son sel de sodium, la triallylamine, le trimethylol 
propanetriacrylate, le dimethacrylate d'ethyleneglycoi, le diacrylate de diethylene 
glycol, la diallyluree ou le methylene bis(acrylamide). 

L'agent de reticulation et/ou de ramification est generalement utilise dans la 

10 proportion molaire exprimee par rapport aux monomeres mis en oeuvre, de 0,005% 
a 1% , notamment de 0,01% a 0,2% et plus particulierement de 0,01% a 0,1%. 

De fagon generate les polymeres de type polyelectrolytes qui conviennent 
pour la realisation d'emulsions selon la presente invention sont done des 
copolymeres ou homopolymeres, qui peuvent ou non etre reticules ou ramifies, 

15 comprenant des monomeres. possedant une fonction acide fort ou acide faible 
partiellement ou totalement salifiee, ou une fonction cationique. 

Parmi les polymeres de type polyelectrolytes qui conviennent tout 
particulierement pour la mise en oeuvre du procede de la presente invention, nous 
pouvons citer les derives de I'acrylamide, de I'acide acryiique et de;rla 

20 vinylpyrrolidone tels que les copolymeres de I'acide acryiique et de racide-^2- 
methyi-[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1-propane sulfonique (AMPS), les copolymeres 
de I'acrylamide et de l'acide-2-methyl-[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1-propane 
sulfonique, les copolymeres de racide-2-methyl-[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1- 
propane sulfonique et de Tacrylate de (2-hydroxyethyle), Thomopolymere de 

25 racide-2-methyl-[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1-propane sulfonique, I'homopolymere 
de I'acide acryiique, les copolymeres du chlorure d'acryloyl ethyl trimethyl 
ammonium et de I'acrylamide, les copolymeres de TAMPS et de la vinylpyrrolidone, 
les copolymeres de I'acide acryiique et d'acrylates d'alkyle dont la chame carbonee 
comprend entre dix et trente atomes de carbone, les copolymeres de I'AMPS et 

30 d'acrylates d'alkyle dont la chaine carbonee comprend entre dix et trente atomes de 
carbone. 

De tels polymeres sont generalement prepares par un processus de 
polymerisation en phase inverse, et sont notamment commercialises respectivement 
sous les denominations SIMULGEL® EG, SEPIGEL® 305, SIMULGEL® NS, 
35 SIMULGEL® 800 et SIMULGEL® A par la societe SEPPIC. lis impliquent des formes 
partiellement ou totalement salifiees des monomeres acides. Le ou les monomeres 
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correspondant(s) est (sont) dissous dans des gouttes d'eau dispersees dans une 
phase grasse a Paide d'un tensioactif. Dans ce type de polymerisation, chaque 
goutte d'eau dans Temulsion eau dans huile constitue en soi un "petit reacteur 11 . Ce 
systeme minimise les probabilites de reactions de terminaison et conduit a des 
5 chaines polymeriques de plus haut poids moleculaire. A la fin de la reaction on 
ajoute un tensioactif hydrophile et de I'eau. Le polymere se deploie, n'etant plus 
contraint par la taiile de la goutte d'eau dans iaquelie il a ete synthetise, conduisant 
a un "solide mou", se caracterisant par une structure tridimensionnelle. 

Ce procede de preparation fait appel a des tensioactifs, tels que des esters 
10 de sorbitan, des esters de mannitan, des polyhydroxystea rates de polyglycols, de 
polyglycerols ou de polyols, des alkanolamides sur chaines grasses lineaires ou 
ramifiees, des esters de sorbitan ethoxyles, des esters de mannitan ethoxyles, des 
nonylphenols ethoxyles, des octylphenols ethoxyles. De ce fait, les tensioactifs cites 
precedemment peuvent etre presents dans la phase aqueuse gelifiee lors de la mise 
15 en oeuvre du procede de [Invention. 

Avantageusement le poids sec dudit polyelectrolyte constitue entre 0,1% 
et 4% et de preference entre 0,5 % et 2% du poids de la phase aqueuse, si le 
procede de preparation d'un tel polyelectrolyte resulte d'un processus de 
polymerisation precipitante ; ou le poids sec dudit polyelectrolyte constitue entre 
20 0,25 % et 4% et de preference entre 0,5% et 2% du poids de la phase aqueuse si 
le procede de preparation d'un tel polyelectrolyte resulte d 7 un processus de 
preparation de polymerisation en emulsion inverse. 

Les polymeres de type polyelectrolyte utilises dans le procede de la 
presente invention ont un comportement rheofluidifiant (non-Newtonien), c'est-a- 
25 dire que la viscosite observee varie en fonction du gradient de cisaillement. 

Sans vouloir etre lie par une theorie particuliere, on pense que ce 
comportement rheofluidifiant (non-Newtonien) est vraisemblablement lie a la 
structure tridimensionnelle des polymeres de type polyelectrolyte, qui influe 
egalement sur les proprietes physiques des emulsions. II existe done une correlation 
30 entre le comportement des polymeres en matiere de viscosite et leur capacite a 
faciliter la formation d'emulsions. 

Avantageusement, les polymeres de type polyelectrolyte utilisables dans le 
cadre de la presente invention presentent un comportement rheologique non- 
Newtonien en solution, caracterise par un indice de gradient compris entre 0,1 et 
35 0,7, et preferentiellement entre 0,2 et 0,5. 
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Avantageusement, la phase aqueuse gelifiee obtenue par mise en solution 
du polymere de type polyelectrolyte presentera une viscosite comprise entre 0,5 et 
300 Pa.s, preferentiellement entre 1,0 et 150 Pa.s et plus particulierement entre 5 
et 100 Pa.s, mesuree sur un viscosimetre BROOKFIELD LV (6 rpm, 20°C). 
5 L'emulsion eau-dans-huile conforme a la presente invention peut egalement 

contenir, de fagon optionnelle, jusqu'a 10 % en poids d'un stabilisant. 

Parmi les agents stabilisants susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on peut citer I'huile de ricin hydrogenee; Pacide stearique et ses 
sels metalliques comme le stearate d'aluminium ; les silices hydrophobes ; les 

10 polymeres tels que les produits commercialises sous la denomination KRATON® 
POLYMERS par la societe KRATON ; les argiles comme I'hectorite ou la bentonite ; 
les amidons modifies hydrophobes comme par exemple le produit commercialise 
sous la denomination DRY FLO PC ® par la societe NATIONAL STARCH ; les 
polymethylmethacrylates reticules ou non comme les MICROPEARL commercialises 

15 par la societe SEPPIC, les polyamides comme I'Orgasol 2002 commercialise par la 
societe ATOCHEM . 

Des cires d'origine vegetale, animale or minerale, telles que la cire d'abeille, la 
cire de carnauba, la cire de candellila ou I'ozokerite, sont egalement susceptibles 
d'etre utilisees dans le cadre de la presente invention, meme si pour des raisons 

20 pratiques, elles ne represented pas un aspect prefere de ttnvention. ^ 

D'une fagon connue en soi, ces emulsions peuvent en outre comprendre un ou 
plusieurs composes choisis parmi les humectants, comme par exemple la glycerine, 
les glycols, le sel sodique de Tacide 5-carboxylique de la 2-pyrrolidorie, les 
conservateurs comme par exemple les produits connus sous la denomination 

25 SEPICIDE® et commercialises par la societe SEPPIC, les colorants, les parfums, les 
actifs cosmetiques comme par exemple les vitamines et les derives de vitamines 
hydrosolubles, les vitamines et les derives de vitamines liposolubles, des 
oligosaccharides, des proteines, des polypeptides, des acides amines, des derives N- 
acyles d'acides amines et/ou de polypeptides et/ou de proteines, des extraits de 

30 plantes, des extraits d'algues marines, les filtres solaires mineraux ou organiques, 
les charges minerales comme le mica, la silice et le talc, les charges synthetiques 
comme les nylons et les poly(methacrylate . de methyle) reticules ou non, les 
elastomeres silicone, les sericites. 

L'emulsion eau-dans-huile peut egalement comprendre un ou plusieurs 

35 sels mineraux electrolytes, comme par exemple le chlorure de magnesium, le sulfate 
de magnesium, le borate de sodium ou le chlorure de sodium, en une quantite 



1 er depot 



14 

aliant de 0,1% a 5% en poids. Ces electrolytes ne sont toutefois pas indispensables 
a I'obtention des emulsions conformes a Invention. 

Ces composes pourront etre introduits dans la phase aqueuse ou dans la 
phase huileuse, selon leur affinite pour ces phases. 

Les emulsions selon ('invention sont obtenues en ajoutant la phase grasse 
sur la phase aqueuse. II est possible d'operer a des temperatures aliant jusqu'a 
80°C Cependant il est avantageux de minimiser la depense d'energie que 
represente le chauffage des phases et on preferera done realiser I'emulsion a une 
temperature inferieure a 55°C. Encore plus preferentiellement, on ajoutera la phase 
grasse sur la phase aqueuse gelifiee a une temperature comprise entre 20°C et 
35°C, e'est-a-dire a temperature ambiante. 

L'emulsion selon Pinvention peut etre realisee en melangeant les deux 
phases a une Vitesse d'agitation depassant 1500 tours par minute. II est avantageux 
cependant de minimiser I'energie depensee dans I'agitation utiiisee pour realiser 
1'emuision. On preferera done une vitesse d'agitation inferieure a 1000 tours par 
minute, et on preferera tout particulierement une vitesse d'agitation comprise entre 
80 et 800 tours par minute. Encore plus preferentiellement, on choisira une vitesse 
d'agitation comprise entre 80 et 450 tours par minute, tout particulierement entre 
80 et 330 tours par minute. 

Les emulsions conformes a ^invention, qui sont stables dans le temps, 
presentent avantageusement un indice de polydispersite superieur a 41%, de 
preference superieur a 45% et plus preferentiellement superieure ou egale a 51%. 

Dans ce contexte, la polydispersite est determinee par analyse 
granulometrique sur une forme diluee de Temuision a I'aide d'un granulometre laser 
de type MALVERN MASTERSIZER. 

En particulier, par la mise en oeuvre des conditions operatoires du procede 
de la presente invention, il est possible: 

- de combiner les phases grasse et aqueuse qui sont toutes les deux a 
temperature ambiante, 

- d'effectuer cette combinaison de phases sans contrainte quant au debit 
d'introduction d'une phase dans Tautre, 

- de realiser I'emulsion avec une agitation relative douce au moyen de 
systemes d'agitation de geometrie simple (ancre, helice marine, 
defloculeuse de type Rayneri), 

- d'eviter I'utilisation de substances supplementaires souvent indispensables 
pour la preparation d'emulsions E/H a forte teneur en phase aqueuse de 
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Tart anterieur, comme notamment les cires microcristallines et les sels 
mineraux electrolytes. 
De plus, dans le procede selon Tinvention I'ordre d'ajout des phases est 
inverse par rapport a i'ordre habituel de preparation d'une emulsion de type eau 
5 dans huile (E/H). Le fait d'ajouter la phase grasse sur la phase aqueuse represente 
un gain de productivity en lui-meme. En effet, la phase grasse est d'un volume 
moindre que la phase aqueuse, ce qui peut permettre I'utilisation d'une seule cuve 
de preparation, et presente une viscosite bien inferieure. 

L'emulsion E/H conforme a 1'invention peut etre avantageusement utilisee 
10 dans une preparation cosmetique, dermocosmetique, pharmaceutique ou 
veterinaire. L'emulsion E/H seion 1'invention peut egalement etre utilisee dans une 
preparation detergente. 

Selon un aspect particulier, l'emulsion E/H selon I'invention est une 
emulsion solaire, dans laquelle un ou plusieurs filtres solaires (des substances 
15 permettant d'empecher les rayonnement ultra-violets d'atteindre la peau de 
I'utilisateur) est (sont) incorpore(s) dans la phase grasse et/ou dans la phase 
aqueuse gelifiee. 

Les emulsions solaires doivent satisfaire a un certain nombre de criteres : 
elles doivent presenter un effet photoprotecteur suffisant. On quantifie 

20 ce facteur par la mesure de la capacite d'une composition solaire a 

reduire I'erytheme provoque par les rayonnements ultra-violets ; " 
il est souhaitable qu'elles possedent des proprietes de resistance a 
Teau, c'est-a-dire qu'une fois etalees sur la peau, elles conservent le 
plus possible leur fonction photoprotectrice apres la baignade ; 

25 - pour le confort de I'utilisateur, il est egalement souhaitable que les 

compositions topiques solaires possedent des qualites pratiques et 
sensorielles. Elles doivent notamment etre faciles a etaler, ne doivent 
pas provoquer une sensation de gras, ni etre collantes. 

30 Un grand nombre de compositions solaires a ete developpe a base 

d'emulsions de type huile-dans-eau. Avec suffisamment de phase grasse, ce type 
d'emulsion a Tavantage de faciliter la dissolution de filtres solaires, qui sont pour la 
plupart des composes organiques lipophiles ou lipodispersibles, et permet 
egalement d'atteindre de bonnes proprietes sensorielles : toucher doux et etalement 

35 facile. 
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La resistance a I'eau des emulsions huile-dans-eau est cependant faible. II 
peut par consequent severer necessaire d'ajouter des additifs qui "structurent" ou 
"rigidifient" la phase aqueuse, tels que la polyvinylpyrrolidone), les polyacrylates, 
les polyacrylamides ou encore les huiles siliconees qui augmentent les proprietes 
5 hydrofuges du film obtenu en etalant 1'emulsion. 

L'ajout de tels additifs est souvent nuisible en ce qui concerne les 
proprietes sensorielles recherchees. 

II a done ete envisage de formuler des emulsions de type eau-dans-huile. 
De telles emulsions presentent toutefois I'inconvenient d'etre difficiles a etaler et 
10 sont pergues comme grasses au niveau sensoriel. 

Les presents inventeurs ont decouvert que 1'utilisation d'emulsions de type 
eau-dans-huile selon la presente invention permet de repondre de fagon 
satisfaisante a Tensemble des criteres mentionnes ci-dessus. 

II est notamment possible de combiner un niveau de photoprotection eleve 
15 avec une resistance a I'eau importante tout en gardant une facitite d'etalement 
acceptable et en respectant d'autres parametres sensoriels (toucher non gras, non 
collant). 

II est possible d'utiliser n'importe laquelle des huiles precedemment 
evoquees pour la preparation d'emulsions solaires selon la presente invention. On 

20 prefere cependant pour cette application utiliser une ou plusieurs huiles 
synthetiques, choisies parmi le groupe constitue des esters d'acides gras tels que le 
neopentanoate d'isodecyle, le myristate de butyle, le myristate de propyle, le 
myristate de cetyle, le palmitate d'isopropyle, le palmitate de 2-ethylhexyle, le 
stearate de butyle, le stearate d T hexadecyle, le stearate d'isopropyle, le stearate 

25 d'octyle, le stearate d'isocetyle, Toleate dodecyle, le laurate d'hexyle, le dicaprylate 
de propyleneglycol, les esters derives d'acide lanolique, tels que le lanolate 
d'isopropyle, le lanolate d'isocetyle, les monoglycerides, diglycerides et triglycerides 
d'acides gras comme le triheptanoate de glycerol et le caprylic capric triglyceride, le 
benzoate d'alkyle en C12-Q5/ I'adipate de diisopropyle, le cocoate d 'ethyl hexyle, 

30 I'adipate de diisopropyle ou d'ethylhexyle, le sebacate de diisopropyle ou de 
diethylhexyle, le lactate de lauryle ou de myristyle, le maleate de diethylhexyle. 

Les emulsions solaires selon la presente invention comprennent un systeme 
photoprotecteur comprenant un ou plusieurs filtres solaires, qui peuvent etre 
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incorpores dans la phase grasse et/ou dans la phase aqueuse gelifiee. 
Generalement les emulsions solaires comprennent environ 2% a environ 40% en 
poids, de preference environ 5% a environ 20% en poids de filtre(s) solaire(s). 

Lorsque la phase aqueuse gelifiee de I'emulsion comprend un (des) filtre(s) 
5 solaire(s), celui-ci (ceux-ci) est (sont) generalement directement disperse(s) dans la 
phase aqueuse gelifiee s'il(s) est (sont) liquide(s) ou, sll(s) est (sont) solide(s), il(s) 
est (sont) generalement prealablement disperse(s) dans un solvant tel que I'ethanol 
ou dans un autre filtre solaire liquide qui le(s) solubilise avant d'etre incorpore(s) 
dans le gel aqueux. 

10 Les filtres solaires peuvent etre de nature organique ou de nature 

inorganique, et ii est possible de combiner filtres organiques et inorganiques dans 
une meme emulsion solaire. 

Parmi les filtres organiques, on peut distinguer la famille des derives de I'acide 
benzoTque comme les acides para-aminobenzoTques (PABA), notamment les esters 

15 de monoglycerol de PABA, les esters ethyliques de N,N-propoxy PABA, les esters 
ethyliques de N,N-diethoxy PABA, les esters ethyliques de N,N -dimethyl PABA, les 
esters methyliques de N,N-dimethyl PABA, les esters butyliques de N,N-dimethyI 
PABA; la famille des derives de I'acide anthranilique comme I'homomenthyl-N-acetyl 
anthranilate ; la famille des derives de I'acide salicylique comme le salicylate 

20 d'amyle, le salicylate d'homomenthyle, le salicylate d'ethylhexyle, le salicylate de 
phenyle, le salicylate de benzyle, le salicylate de p-isopropanolphenyle ; la famille 
des derives de Pacide cinnamique comme le cinnamate d'ethylhexyle, le cinnamate 
d'ethyl-4-isopropyle, le cinnamate de methyl-2,5-diisopropyIe, le cinnamate de p- 
methoxypropyle, le cinnamate de p-methoxyisopropyle, le cinnamate de p- 

25 methoxyisoamyle, le cinnamate de p-methoxyoctyle (le cinnamate de p-methoxy 2- 
ethylhexyle), le cinnamate de p-methoxy 2-ethoxyethyle, le cinnamate de p- 
methoxycyclohexyle, le cinnamate d'ethyl-a-cyano-p-phenyle, le cinnamate de 2- 
ethylhexyl- a-cyano-0-phenyle, le cinnamate de diparamethoxy mono-2- 
ethylhexanoyl de glyceryle ; la famille des derives de la benzophenone comme la 

30 2,4-dihydroxybenzophenone, la 2,2 f -dihydroxy-4-methoxybenzophenone, la 
2,2 , ,4,4 f -tetrahydroxybenzophenone, la 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone, la 2- 
hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, la 2-hydroxy-4- 

methoxybenzophenone-5-sulfonate, la 4-phenylbenzophenone, le 2-ethylhexyl-4'- 
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phenylbenzophenone-2-carboxylate, la 2-hydroxy-4-n-octyloxybenzophenone, la 4- 
hydroxy-3-carboxybenzophenone ; le 3-(4'-methyIbenzylidene>d,l-camphre, le 3- 
(benzylidene)-d,l-camphre, le benzalkonium methosulfate camphre ; I'acide 
urocanique, I'urocanate d'ethyle ; la famille des derives de I'acide sulfonique comme 
5 I'acide sulfonique 2-phenylbenzimidazole-5 et ses sels ; la famille des derives de la 
triazine comme ITiydroxy phenyl triazine, I'ethyIhexyloxyhydroxyphenyl-4- 
methoxyphenyltriazine, le Z^^-trianillino-Cp-carbo-Z'-ethylhexyl-l'-oxy)-!^^- 
triazine, le 4 / 4-((6-(((l / l-dimethyIethyl) amino)carbonyI)phenyi)amino)-l,3,5- 
triazine-2,4-diyl diimino) bis-(2-ethylhexyl) ester de I'acide benzoTque, le 2-phenyI-5- 

10 methylbenzoxazole, le 2,2'-hydroxy-5-methylphenylbenzotriazoIe, le 2-(2'-hydroxy- 
5 ! -t-octylphenyl)benzotriazole, le 2-(2 , -hydroxy-5 , -methyphenyl)benzotriazole; la 
dibenzazine; le dianisoylmethane, le 4-methoxy-4"-t-butylbenzoyImethane ; la 5- 
(3,3-dimethyl-2-norbomylidene)-3-pentan-2-one ; la famille des derives du 
diphenylacrylate comme le 2-ethylhexyi-2-cyano-3,3-diphenyl-2-propenoate, I'ethyl- 

15 2-cyano-3,3-diphenyl-2-propenoate ; la famille des polysiloxanes comme le 
malonate de benzylidene siloxane. 

Parmi les filtres inorganiques, egalement appeles "ecrans mineraux", on 
peut distinguer, les oxydes de titane, les oxydes de zinc, I'oxyde de cerium, I'oxyde 
de zirconium, les oxydes de fer jaune, rouge ou noir, les oxydes de chrome. Ces 

20 ecrans mineraux peuvent etre micronises ou non, avoir subi ou non des traitements 
de surface et etre eventuellement presentes sous formes de pre-dispersions aqueuses 
ou huileuses. • • 

Llnvention sera illustree par les exemples suivants. 
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EXEMPLE 1 : Preparation d'une emulsion E/H 

On prepare separement deux phases ayant les compositions suivantes : 
Phase grasse 

Alkyl polyxylosides sur Isofol® 20 

prepare seion EP1 142901 1,6 % 

PEG45 dodecylglycol copolymere (ELFACOS® ST9) 0,4 % 

Triglyceride C8-C10 8,0 % 

Phase aqueuse 

Eau qs 100% 

Glycerine 5% 

SIMULGEL® EG 2% 



. La phase grasse est chauffee moderement (50°C max.) jusqu'a limpidite 
du melange des trois constituants. Cette phase grasse peut etre stockee a 
temperature ambiante pendant plusieurs jours sans provoquer de cristallisation des 
differents tensioactifs presents. 

20 Le gel aqueux comprenant I'eau, un polymere hydrosoluble presente en 

emulsion inverse sous ^appellation commerciale Simulgel® EG, et la glycerine'est 
prepare a temperature ambiante sous agitation conventionnelle pour ce type de 
preparation (defloculeuse RAYNERI), a une temperature de 18-25°C, avec une 
vitesse d'agitation de 300 tours/min. 

25 La phase grasse est ajoutee en une seule fois sur le gel, a temperature 

ambiante et a une Vitesse d'agitation moderee (200 a 300 tours/min.) avec un 
agitateur equipe d'un mobile de type ancre. Cette agitation est alors maintenue 
pendant dix minutes et aucune etape de refroidissement n'est necessaire. 

Par ailleurs Temulsion obtenue est une emulsion eau dans huile qui 

30 presente du fait de sa forte teneur en eau, un fort caractere rheofluidifiant associe a 
un toucher non collant etfrais. 
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EXEMPLE 2 : Preparation d'une emulsion E/H 

Le meme mode operatoire que celui decrit dans I'exemple 1 est utilise dans 
un reacteur pilote de 8 kg, equipe d'un melangeur planetaire. La Vitesse 
5 d'emulsification avec un tel systeme a ete de 100 tours/min et la phase de maintien, 
apres la Tin de I'ajout de la phase grasse, a dure trente minutes. 

EXEMPLE 3: Influence de I'eneraie apportee par la qualite de Lafljtation 

Les conditions de I'exemple 1 ont ete reproduites en utilisant un agitateur 
10 de type rotor stator, fonctionnant a une Vitesse de 4000 tours/minutes, pour realiser 
I'emulsion. 

EXEMPLE 4: Influences combinees de la qualite de rag i tat ion et de la 
temperature d'emulsification 

15 La phase grasse est chauffee a 80°C jusqu'a limpidite du melange des trois 

constituants. 

Le gel aqueux comprenant Teau, un polymere hydrosoluble presente en 
emulsion inverse sous I'appellation commerciale Simulgel® EG, et la glycerine est 
prepare a temperature ambiante sous agitation conventionnelle pour ce type de 
20 preparation (defloculeuse RAYNERI). II est ensuite chauffe a 80°C. 

La phase grasse est ajoutee en une seule fois sur le gel, et les conditions 
d'agitation de I'exemple 3 ont ete reproduites. 

L'emulsion est ensuite refroidie sous agitation moderee avec une ancre 
pendant 20 minutes. 

25 

Les proprietes des emulsions obtenues selon les exemples 1 a 4 sont rassemblees 
dans le Tableau 1. 
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Tableau 1 





Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


Exemple 4 


Quantite fabriquee 


200g 


8kq 

j 


200q 


200a 


Temperature 
d'em unification 


20-25°C 


20-25°C 


20-25°C 


80°C 


Vitesse d'agitation 
lors de 
I'emulsification 


300 tr/min 


100 tr/min 


4 000 tr/min 


4 000 tr/min 


Caracteristiques de 
1'emulsion obtenue/ 
SENS(l) 


E/H 


E/H 


E/H 


E/H 


VISCOSITE (2) 


55,6 Pa.s 


58,0 Pa.s 


51,2 Pa.s 


51,2 Pa.s 



(1) methode: lg d'emulsion est dilue dans 5g d'eau demineralisee. Si I'emufeion 
5 est non miscible a I'eau, elle est E/H . 

(2) methode : BROOKFIELD LV 6rpm (a 20°C) 



La comparaison des exemples 3 et 4 avec I'exemple 1 montre que, le Sens 
de I'emulsion E/H et I'ordre de grandeur de ia viscosite de I'emulsion obtenue sont 
10 similaires quelle que soit la quantite d'energie fournie au systeme. 

D'autre part, la comparaison des exemples 1 et 2 montre que 
Textrapolation du procede a une echelle "pilote" se traduit par des performances 
similaires, sans modification significative des conditions operatoires relatives a la 
phase d'emulsification. 

15 

EXEMPLE 5: Etude du comportement rheoloqique d'un gel aaueux 
utilisable dans le cadre de la presente invention 

Le comportement rheologique de differentes phases aqueuses gelifiees, 
contenant un polymere de type polyelectrolyte, a ete etudie en Tabsence d'une 
20 phase organique a I'aide d'un rheometre a contrainte imposee CSL500, 
commercialise par la societe TA Instruments. Les mesures de viscosite sont 
realisees a 20°C. Les indices de gradient, indiques dans le tableau 2, sont obtenus 
par calcul de convexite de la courbe analysee selon le modele mathematique de la 
loi de puissance. 

25 
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Tableau 2 



POLYELECTROLYTE 
ETUDIE 


OUANTITE EN 

\J ill >i 1 X 1 1 — L_ 1 M 

POIDS SEC DANS 
LA PHASE 
AQUEUSE 


gradient 


V IbCUbltc 

Brookfield 
LV 6 RPM 
( Pa 


Copolymere de 
TAMPS et de Tacide 
acrvlique 


0,96 


0,28 


70 


Copolymere de 
TAMPS et de 
racrylamide 


0,8 


0,32 


60 


Copolymere de 
TAMPS et de 
I'HydroxyEthyl 
Acrylate 


1,06 


0,31 


73 


Homopolymere de 
TAMPS 


0,95 


0,34 


61 


Copolymere de 
TAMPS et de la vinyl 
pyrolidone 


0,9 


0,34 


70 


Copolymere de 
Tacide acrylique et 
de C10-30 
alkylacr/lates 


0,7 


0,4 


69 


Homopolymere de 
Tacide acrylique 


1,5 


0,48 


61 



Ces resultats montrent que les gels aqueux, obtenus a partir de polymeres 
de type polyelectrolyte, presentent un caractere rheofluidiftant. Ce profil est illustre 
par la mesure de Tindice de gradient 

On observe que I'indice de gradient est generalement inferieur a 0,5 pour 
les gels a base de polymeres polyelectrolytes. D'autres etudes, dont les resultats ne 
sont pas indiques, montrent que les gels aqueux obtenus a partir de 
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polyethyleneglycols, presenter* un indice de gradient proche de 1, traduisant ainsi 
un caractere quasi newtonien. 

EXEMPLE 6: Etude de la polydispersite d'une emulsion selon la presents* 
5 invention 



On prepare separement deux phases ayant les compositions suivantes 
Phase grasse 

10 • FLUIDANOV® 20X 1 0,50% 
(octyldodecanol polyxyloside et octyldodecanol) 

• ARLACEL® P 135 0,10% 
(polyhydroxystearate de PEG 1500) 

• LANOL®99 4,40% 
15 (isononanoate d'isononyle) 

Phase aqueuse 

• SIMULGEL® EG 2,85% 
(sodium acrylate / sodium acryloyl dimethyl taurate / 

20 isohexadecane / Polysorbate 80) 

• Eau 92,15% 



1 Prepare selon EP-A-1142901 

25 Ces deux phases ont ete combinees en suivant le mode operatoire de 

I'exemple 1 ci-dessus. 

La polydispersite de I'emulsion eau-dans-huile obtenue a ete mesuree 
selon la methode indique precedemment (analyse granulometrique sur une forme 
diluee de Temulsion a I'aide d'un granulometre laser de type MALVERN 
30 MASTERSIZER). 

L'indice de polydispersite de Temulsion etait superieur a 51%. Par ailleurs, 
I'indice de gradient de la phase aqueuse de cette emulsion eau-dans-huile etait de 
0,28. 



35 
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EXEMPLE 7: Influence de la viscosi te du gel anueux sur je sens rte 
I'emulsion 

On prepare separement deux phases ayant les compositions suivantes : 
Phase grasse 

Alkyl polyxyfosides sur Isofol® 20 
prepare selon EP1 142901 

PEG45 dodecylglycol copolymere (ELFACOS® ST9) 
Triglyceride C8-C10 

Phase aqueuse 

Eau qs 100% 

SIMULGEL® EG x o /o 

Les conditions de I'exemple 1 ont ete reproduites en utilisant un agitateur de 
type ancre, fonctionnant a une vitesse de 300 tours/minute, pour realiser I'emulsion. 

La viscosite de la phase aqueuse et le sens resultant de I'emulsion, preparee 
selon le mode operatoire decrit ci-dessus, sont consignes dans le tableau 3. 



Tableau 3 



Quantite de 
SIMULGEL® EG 
Employee (1) 


Quantite de 
polyelectrolyte 
Employee (1) 


Viscosite de la 
phase aqueuse 
Pa.s 


Caracteristique de 
I'emulsion/Sens (2) 


2,55 % 


1,0 % 


> 100 


E/H 


1,70 % 


0,67 % 


65 


E/H 


1,27 % 


0,50 % 


40 


E/H 


0,85 % 


0,33 % 


2,0 


E/H 


0,61 % 


0,24 % 


0,4 


H/E 



(1) quantite exprimee en % massique par rapport a la masse totale de 
I'emulsion 

(2) methode: lg d'emulsion est dilue dans 5g d'eau demineralisee. Si 
I'emulsion est non miscible a I'eau, elle est E/H . 



2,4% 
0,6% 
12,0 % 
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Ces resultats montrent qu'une phase aqueuse dont la viscosite est 
inferieure a 0,5 Pa.s ne permet pas de realiser une emulsion eau-dans-huile dans 
les conditions de Hnvention. 

5 EXEMPLES 8-11 : Preparation d'emulsions solaires selon la presente 
invention 

Protocoles qeneraux de mesure des proprietes des emulsions solaires 
Determination du FPS (facteur de protection so/a/re) 

10 

Llndice de protection solaire (IP) on facteur de protection solaire (FPS) est 
defini comme etant egal au rapport de la dose erythemale minimale obtenue en 
utilisant un produit photoprotecteur (DEMp) sur la dose erythemale minimale sans 
produit (DEMnp), selon Ie calcul suivant : 

15 

FPS = DEMp / DEMnp 

La DEM, exprimee en milliljoules, correspond a la plus petite energie 
lumineuse entrainant un erytheme perceptible et homogene, a contours nets; v 

20 

Dans les conditions normales d'un essai pour evaluer le FPS, les 
volontaires invites au laboratoire lisent une fiche d'information qui leur rappelle les 
conditions de Kessai avant de signer un formulaire de consentement. 

On effectue dans un premier temps des mesures colorimetriques sur les 
25 sites a irradier a I'aide d'un appareil tel que le Chromametre® MINOLTA. En effet, le 
type de peau doit etre determinee, car le resultat de I'essai est tres dependant de la 
couleur de la peau du sujet. On repartit les types de peau en six categories, le type 
1 correspondent a la peau la plus blanche rencontree, qui brule apres une 
exposition au solefl et qui ne bronze pas du tout. Le type 6 correspond aux teints de 
30 peau les plus fonces, les personnes presentant ce phototype (generalement 
d'origine africaine) possedant une peau qui ne brule (presque) jamais. 

On choisit preferentiellement les sujets de phototypes II et III qui sont les 
plus representatifs des phototypes sujets a une augmentation importante de 
I'erytheme par les rayonnements ultra-violets. 
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Ensuite on applique le produit solaire sur la zone a irradier a raison de 2 
mg / cm 2 . Des produits temoins normalises par le COUPA (European Cosmetic 
Toilettry and Perfumery Association) sont systematiquement testes simultanement 
et permettent de controler la qualite de la manipulation. 
5 Quinze minutes apres ('application des produits sur la peau du volontaire, 

les zones concernees sont irradiees a I'aide d'une lampe au Xenon suivant une 
progression geometrique de raison 1,25, selon Hndice suppose du produit et de la 
reference. La lampe au Xenon peut par exemple etre une lampe a arc court IDEM 
3000® Arquantiel, irradiant sur un spectre allant de 290 a 400 nm. Les 
10 rayonnements infrarouges sont filtres a I'aide d'un filtre de type UG11 (1 mm), et 
I'elimination des IR est aussi realisee grace a un filtre a I'eau et de la ventilation. La 
surface d'irradiation est d'au moins 1 cm 2 . La puissance de I'emetteur est d'environ 
1000 W. 

Un systeme typique comporte six orifices avec des obturateurs 
15 independants. L'ouverture successive de chaque orifice a un intervalle de temps fixe 
par i'operateur permet d'obtenir une progression geometrique (r = 1,25) de la dose 
d'UV regue par le volontaire. 

A un moment situe entre 16 et 24 heures apres I'irradiation, on realise la 
lecture simultanee de la Dose Erythemaie Minimale non protegee (DEMnp) et des 
20 DEM protegees par la reference et par le produit. 

Determination de la resistance a I'eau des compositions sola/res 

La remanence d'un produit solaire est etudiee par irradiation UV apres un 

test de resistance a Keau. Ce test consiste a faire prendre deux bains aux 
25 volontaires a 30 ± 2°C de 20 minutes avec une pause de dix minutes entre chaque 

bain ("bain standardise"). Le premier bain est pris 15 minutes apres Kapplication de 

la composition solaire a tester. 

Le pourcentage de remanence est calcule selon la formule suivante ; 

30 

% de remanence = FPSwr/FPS x 100 
avec : 
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FPS = Indice de protection sec 

FPSwr = Indice de protection determine apres le test de resistance a I'eau 



On estime en general que les produits presentant un pourcentage de 
5 remanence inferieur a 50% ne peuvent pas etre caracterises comme etant 
resistants a I'eau. Un pourcentage de remanence compris entre 50% et 80% 
correspond a un degre acceptable de resistance a I'eau pour un produit solaire. En 
revanche, les compositions solaires possedant un pourcentage de remanence 
superieur ou egal a 80% (et qui presentent done une "haute resistance" a I'eau) 
10 sont particulierement recherchees dans le cadre de la presente invention. 

Evaluation sensorielle 

Uevaluation sensorielle a ete realisee a I'aide d'un panel d'experts 
(typiquement un jury de 20 personnes), qui note les criteres suivants sur une 
15 echelle allant de 0 a 10 : 

Facilite d'etalement : tres facile = 10 tres difficile = 0 

Sensation de gras : tres gras = 10 absence de sensation de gras = 0 



20 



Effet collant : tres collant = 10 absence d'effet collant 0 



Exemple 8 et exemples comparatifs 1 a 3 

Une emulsion solaire ayant la composition indiquee dans le Tableau 4 a 
ete preparee selon la methode decrite dans I'exemple 1 ci-dessus, les filtres solaires 
etant incorpores dans la phase grasse. L'indice de photoprotection et le pourcentage 
25 de remanence vis-a-vis de I'eau ont ete determines suivant les protocoles 
mentionnes dans la section precedente. Par la suite, devaluation sensorielle a ete 
realisee par le biais d'un panel d'experts. 

Parallelement, des exemples comparatifs ont ete realises dans des 
conditions donnant lieu a un gel-creme huile-dans-eau (obtenu sans systeme 
30 emulsionnant), ou a des emulsions constituees d'une phase externe huileuse et 
d'une phase interne aqueuse non gelifiee. 

Les resultats comparatifs sont presentes dans le tableau 4. 
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Tableau 4 



Exemple \ 


Exemple 


Exemple 


Exemple 


Exemple 8 




comparaxiT i 


comparaxiT £ 


comparaui o 




. — _ 

Nature du produit obtenu 


Gel creme 


Emulsion 


Emulsion E/H 


— F : ; 

Emulsion E/H 




H/L 


r— /ij 




a phase 










aqueuse 










gelifiee 


■ ■ . 

Svsteme emulsionnant 










PEG30 dipolyhydroxystearate 


- 


0,6% 


0,6% 


0,6% 


Fluidanov® 20X (3) 


- 


2,4% 


2,4% 


2,4% 


Phase qrasse 










Caprylic capric triglyceride 


12% 


12% 


12% 


12% 


Cire microcristalline 






5% 




Svsteme filtrant 










Oxyde de titane (1 ) 


3% 


3% 


3% 


3% 


Oxyde de zinc (2) 


3% 


3% 


3% 


3% 


tinymexyi saucyiaie 


3,5% 


3,5% 


3,5% 


3,5% 


mil IV 11 IcAy II llfc/ll iwAyCrH II Idl Haiti 


5,25% 


5,25% 


5,25% 


5,25% 


Poivmere 










olMULvatLvB) tzLa 


3% 






2,1% 


rtUlfco dUUllllo 










MgS0 4 




0,7% 


0,7% 




Glycerine 




1,5% 


1,5% 


1,5% 


conservateurs 


qs 


qs 


qs 


qs ; 


Eau qsp 1 00% 




Stabilite 


granuleux 


Instable 


Stable 


Stable 


Indice de photoprotection 






18+/-3 


18+/-3 


% de resistance a I'eau 






65%+/-10 


65%+/-10- 


Evaluation sensorielle 










Facilite d'etalement 






2 


9 


Sensation de gras 






8 


1 


Effet collant 






8 


0 



(1) MT100T SUNSMART 

(2) 2 COTE HP1 TAYCA 

(3) alkylpolyxyloside sur 2-octyldodecanoi, prepare selon EP-A-1 142901 



On constate que seule I'emulsion selon la presente invention (Exemple 8) 
allie des performances de resistance a I'eau a une grande facilite d'etalement, un 
toucher non gras et une absence d'effet collant, avec un indice de photoprotection 
simiiaire a celui de I'exemple comparatif 3, qui traduit les connaissances de I'etat de 
10 la technique de realisation d'emuisions eau-dans-huile stabilisees par la presence de 
cires microcristallines et ne mettant pas en oeuvre le procede selon la presente 
invention. 

r 
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Exemple 9 

L'emulsion solaire est cette fois-ci realisee avec les composants suivants: 
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1. MONTANOV® W018 1 

2. PEG45 dodecyl glycol copolymer 

3. Adipate de diisopropyle 

4. TINOSORB M(50%ma) 2 

5. Methoxycinnamate d'ethylhexyle 

6. SEPIGEL®305 



2% 



5% 



20% 



1,5% 
0,8% 



10% 



7. Eau 



qspl00% 



8. Additifs : conservateurs, parfum, acide citrique qs 

1 Isostearyl glucoside et alcool isostearylique 

2 Dispersion contenant 50% de matiere active 

Les ingredients 1 a 3 sont melanges et portes a 50°C jusqu'a limpidite. On 
ajoute les autres ingredients de la phase grasse 4+5. Separement on forme uh gel 
avec 6+7. On ajoute la phase grasse au gel. 

On obtient au final une emulsion solaire IP30 qui presente un indice de 
resistance a I'eau de 72%. Cette emulsion est legere, non grasse, non collante et 
tres facile a etaler. Elle presente une quantite de 15% d'huile ; elle est en outre 
obtenue par un procede ne necessitant pas d'apport energetique important. ..*.; 

devaluation sensorielle a donne les notes suivantes : 
Facilite d'etalement : 9 
Sensation de gras : 1 
Effet collant : 0 

Exemple 10 et exemple comparatif 4 

II s'agit ici de comparer des emulsions selon I'invention, preparee selon le 
mode operatoire de I'exemple 1, avec une composition similaire mais non dopee en 
tensioactifs lipophiles. Ce systeme de reference communement appele gel-creme est 
tres repandu sur le marche des soins cosmetiques car il possede des 
caracteristiques sensorielles recherchees. II est par centre peu repandu dans les 
applications solaires en raison de sa faible resistance a I'eau. La reformulation de 
ces gels-cremes avec le procede selon la presente invention, et en faisant intervenir 
un systeme tensioactif lipophile, permet de corriger les points faibles et d'obtenir 
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des formulations reunissant performance photoprotectrice, resistance a I'eau et 
caracteristiques sensorielles agreables. 



Tableau 5 



Exemple 


Exemple comparatif 4 


Exemple 10 


Nature du produit obtenu 


Gel creme H/E 


Emulsion E/H a phase 






aqueuse gelifiee 


Svsteme emulsionnant 






PEG30 dipolyhydroxystearate 




0,4 


Fluidanov® 20X 




1,6 


Phase arasse 






Di isopropyi adipate 


12% 


12% 


Svsteme f iltrant 






Ethylhexyl salicylate 


5% 


5% 


Ethylhexylmethoxycinnamate 


5% 


5% 


Ethyl hexyldimethyl p- 


8% 


8% 


aminobenzoate 






Butylmethoxydibenzoylmethane 


2% 


2% 


Polvmere 






SIMULGEL® NS 


3% 


3% 


Autres additifs 






Glycerine 


1,5% 


1,5% -'. i 


conservateurs 


qs 


qs 


Eau qsp 1 00% 


Stabilite 


stable 


Stable 


Indice de photoprotection 


15+/-3 


25+A3 


% de resistance a I'eau 


18%+/-10 


60%+/-10 


Evaluation sensorielle 






Facilite d'etalement 


10 


9 


Sensation de gras 


2 


2 


Effet collant 


0 


0 



Exemple 11 et exemple comparatif 5 

On repete le mode operatoire de Texemple 10 et de I'exemple comparatif 
10 4, mais avec une phase grasse de structure differente et un systeme filtrant de 
nature minerale. 
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Tableau 6 



Exemple 


Exemple comparatif 5 


Exemple 1 1 


Nature du produit obtenu 


j Gel creme H/E 


Emulsion E/H a phase 






aqueuse gelifiee 


Svsteme emulsionnant 






PEG30 dipolyhydroxystearate 




0,6% 


Fluidanov® 20X 




2,4%" 


Phase arasse 






Caprylic capric triglyceride 


12% 


12% 


Svsteme filtrant 






Dioxyde de titane uv titan m160 


10% 


10% 


Polvmere 






SIMULGEL® EG 


2,1% 


2.1% 


Autres additlfs 






Glycerine 


1 ,5% 


1 ,5% 


conservateurs 


qs 


qs 


Eau qsp 1 G0% 




Stability 


granuleux 


Stable 


Indice de photoprotection 




2W-3 


% de resistance a I'eau 




51%+/-10 


Evaluation sensorielle 






Facilite d'etalement 




7 


Sensation de gras 




3 


Effet collant 




1 



Le procede selon 1'invention permet d'incorporer un systeme filtrant de nature 
minerale avec une etape de gelification de la phase aqueuse, pour atteindre. une 
5 emulsion eau-dans-huile, alors que la stabilisation s'avere impossible apres 
gelification de la phase aqueuse, dans le schema huile-dans-eau, sans systeme 
tensioactif comme dans la presente invention. 

Conclusion qenerale relative aux exemples 8-11 et exemples comparatifs 1-5 
10 Le procede de preparation d'emulsions solaires de la presente invention 

permet : 

• D'obtenir des formules photoprotectrices ayant une excellente resistance a 
Teau, comparable aux emulsions E/H traditionnelles de Tart anterieur ; 

• Avantageusement ces emulsions presentent des caracteristiques sensorielles 
15 tres interessantes et similaires aux formulations de type gel-creme. Ces dernieres 

formulations sont tres peu presentes dans le domaine solaire car peu compatibles 
avec les ecrans mineraux, peu efficaces en photoprotection, et non resistantes a 
Teau. 
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REVEN DICATIQNS 

1. Emulsion constitute d'une phase externe grasse et d'une phase aqueuse 
gelifiee, ladite phase aqueuse representant 60 a 98 % en poids de la composition, 
caracterisee en ce que : 

- la phase aqueuse comprend un polymere de type polyelectrolyte ; et 

- la phase grasse comprend une ou plusieurs huiles et un systeme 
emulsionnant a caractere lipophile, comprenant un ou plusieurs 
tensioactifs emulsionnants. 

2. Emulsion selon la revendication 1, qui est une emulsion solaire, dont la 
phase huileuse et/ou la phase aqueuse comprend (comprennent) un ou plusieurs 
filtres solaires. 

3. Emulsion solaire selon la revendication 2, dans laquelle le systeme 
emulsionnant comprend au moins un tensioactif emulsionnant choisi parmi les 
alkylpolyglycosides, les compositions d'alkylpolyglycoside(s) et d'alcool(s) gras, les 
esters de polyols eventuellement alcoxyles tels que les polyhydroxystea rates de 
polyols eventuellement alcoxyles, et les copolymeres polyethyleneglycol-alkylglycols. 

4. Emulsion solaire selon la revendication 2, dans laquelle le systeme 
emulsionnant comprend un ester de polyglycerol eventuellement alcoxyle, un 
polyhydroxystea rate de polyglycol eventuellement alcoxyle, ou un copolymere 
polyethyleneglycol-alkylglycol en combinaison avec un alkylpolyglycoside ou une 
composition d'alkylpolyglycoside(s) et d'alcool(s) gras. 

5. Emulsion solaire selon I'une des revendications 2 a 4, dans laquelle le ou les 
filtres solaires represented environ 2% a environ 40%, de preference environ 5% a 
environ 20% en poids de I'emulsion. 

6. Emulsion solaire selon I'une des revendications 2 a 5, dans laquelle la phase 
huileuse comprend en outre une ou plusieurs charges minerales. 
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7. Procede de preparation d'une emulsion de type eau dans huile, telle que 
definie dans la revendication 1 ou 2, comprenant les etapes suivantes : 

a) on prepare une phase grasse comprenant une ou plusieurs huiles, et un 
systeme emulsionnant a caractere lipophile, comprenant un ou plusieurs 
tensioactifs emulsionnants et eventuellement un ou plusieurs filtres 
solaires; 

b) on prepare, independamment de la phase grasse, une phase aqueuse 
gelifiee contenant un polymere de type polyelectrolyte et eventuellement 
un ou plusieurs filtres solaires; 

c) on ajoute la phase grasse sur la phase aqueuse. 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel le systeme emulsionnant 
comprend au moins un tensioactif emulsionnant choisi parmi les alkylpolyglycosides, 
les compositions d'alkylpolyglycoside(s) et d'alcool(s) gras, les esters de polyols 
eventuellement alcoxyles tels que les polyhydroxystearates de polyols 
eventuellement alcoxyles, et les copolymeres polyethyleneglycol-alkylglycols. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 et 8, dans lequel le 
systeme emulsionnant comprend ester de polyglycerol eventuellement alcoxyle, un 
polyhydroxystearate de polyglycol eventuellement alcoxyle, ou un copolymere 
polyethyleneglycol-alkylglycol, en combinaison avec un alkylpolyglycoside 6u une 
composition d'alkylpolyglycoside(s) et d'alcool(s) gras. 

10. Procede selon Tune des revendications 7 a 9 dans lequel iedit polymere de 
type polyelectrolyte est choisi parmi le groupe constitue de copolymeres ou 
d'homopolymeres, qui peuvent ou non etre reticules ou ramifies, a base de 
monomeres possedant une fonction acide fort ou acide faible partiellement ou 
totalement salifiee, ou une fonction cationique, lesdits monomeres etant de 
preference choisis parmi I'acide styrene sulfonique ou le methacrylate de 7r 
sulfoethyle, I'acide styrene phosphonique, partiellement ou totalement salifie, 
racide-Z-methyKCl-oxo-Z-propenyOamino] 1-propane sulfonique (AMPS) 
partiellement ou totalement salifie sous forme de sel de sodium, de sel d'ammonium 
ou de sel de monoethanolamine. 
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11. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, dans lequel le 
polymere de type polyelectrolyte est choisi parmi les copolymeres de I'acide 
acrylique et de racide-2-methyl-[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1-propane sulfonique 

5 (AMPS), les copolymeres de I'acrylamide et de Tacide-2-methyl-[(l-oxo-2- 
propenyl)amino] 1-propane sulfonique, les copolymeres de racide-2-methyl-[(l- 
oxo-2-propenyl)amino] 1-propane sulfonique et de I'acrylate de (2-hydroxyethyle), 
Itiomopolymere de racide-2-methyl~[(l-oxo-2-propenyl)amino] 1-propane 
sulfonique, Thomopolymere de I'acide acrylique, les copolymeres du chlorure 
10 d'acryloyl ethyl trimethyl ammonium et de I'acrylamide, les copolymeres de TAMPS 
et de la vinylpyrrolidone, les copolymeres de I'acide acrylique et d'acrylates d'alkyle 
dont la chaine carbonee comprend entre dix et trente atomes de carbone, les 
copolymeres de TAMPS et d'acrylates d'alkyle dont la chaine carbonee comprend 
entre dix et trente atomes de carbone 

15 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 11, dans lequel la 
phase aqueuse comprend au moins un tensioactif emulsionnant 

13. Procede selon Tune des revendications 7 a 12, dans lequel la phase aqueuse 
20 gelifiee est obtenue par mise en solution dudit polymere de type polyelectrolyte et 

presente une viscosite comprise entre 0,5 et 300 Pa.s, preferentiellement entre 1,0 
et 150 Pa.s et plus particuiierement entre 5 et 100 Pa.s. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 13 dans lequel la 
25 phase grasse est ajoutee sur la phase aqueuse a une temperature inferieure a 55°C 

et de preference comprise entre 15 et 35°C. 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 14 dans lequel les 
deux phases sont melangees avec une vitesse d'agitation inferieure a 1000 tours par 

30 minute et de preference comprise entre 80 et 800 tours par minute. 
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16. Preparation pharmaceutique, veterinaire ou detergente comprenant une 
emulsion selon la revendication 1 ou une emulsion preparee par le procede selon 
l*une quelconque des revendications 7 a 15. 

17. Preparation cosmetique comprenant une emulsion selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 6. 
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